
getrennten Bausteine, recht gering : Die C-0-Bindungslange 
bei 1 ist mit 1.138 8, nur unwesentlich kurzer als im freien 
CO (1.150 A), und der SiH;+-Teil von 1 weist eine Verkur- 
zung der Si-H-Bindung um 0.008 8, und eine Aufweitung des 
HSiH-Winkels um 0.56" auf. Mit diesem geometrischen An- 
derungen korrespondieren auch die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten Schwingungsfrequenzen. Die Energie fur die Dis- 
soziation von 1 in SiH;+ und CO betragt 41.1 kcal mol-'. 

Fur die Koordination von SiH;' an das Sauerstoffende 
von CO existiert auf der Hyperflache ebenfalls ein Mini- 
mum, und zwar fur die nichtplanare Struktur 2. Wahrend 2 
23.4 kcal mol-' weniger stabil ist als 1, sind die Bindungs- 
verhaltnisse und die Geometrien recht ahnlich. Das Radikal- 
und das Ladungszentrum sind wiederum weitgehend am Sili- 
cium lokalisiert (e = 0.98 e, q = 0.94 e), die SiH,-Einheit ist 
stark gewinkelt (95.37, und die Si-H- und C-O-Bindungslan- 
gen sind mit 1.461 8, bzw. 1.163 8, den fur 1 bestimmten 
recht ahnlich. Auch die Analyse der Schwingungsfrequenzen 
unterstreicht die Beschreibung von 2 als einen Komplex von 
SiH;' und OC. Die C-0-Schwingung von 2047 cm-' fur 2 
weist ebenfalls auf eine weitgehend ungestorte C-0-Einheit 
hin. Hiermit vertraglich ist auch die Zunahme der C-O-Bin- 
dungslange bei 2 um nur 0.025 8, im Vergleich zu 1. Mit der 
geringen Storung korrespondieren auch der lange Si-O-Ab- 
stand von 2.025 8, und die niedrige Frequenz von 298 cm-' 
der Si-0-Schwingung. Auch die symmetrische und die asym- 
metrische Si-H-Schwingung von 2383 bzw. 2454 cm-' bei 2 
sind energetisch den Schwingungen von freiem SiH;+ (2334 
bzw. 2414 cm- ') sehr ahnlich. Fur die Dissoziation von 2 zu 
SiH;' und CO erhalten wir als Energie 17.7 kcal mol-'. Er- 
wartungsgemaI3 ist die Wechselwirkung des unbesetzten p- 
Orbitals des SiHi+-Fragments mit einem freien Elektronen- 
paar am Sauerstoff energetisch wesentlich weniger attraktiv 
als die rnit dem Elektronenpaar des Kohlenstoffs von CO. 

Auch fur das Radikalkation von 2-Silaketen (H,CSiO' + 

3) erhalt man ein Minimum auf der Hyperflache. Energe- 
tisch sind 3 und 2 ahnlich. Einige Strukturdetails verdienen 
betont zu werden: 1) Im Gegensatz zu 1 und 2 entspricht bei 
3 die planare Form rnit C,,-Symmetrie dem Minimum. 2) 
Die Si-0-Bindung in 3 ist rnit 1.524 8, etwas kurzer als in 
isoliertem '~+-S iO"  (1.542 8,). Hiermit korrespondiert ei- 
ne Zunahme der Si-0-Schwingungsfrequenz (1 321 cm- ') 
um 271 cm-' bezogen auf SO'+ .  3) Der Si-C-Abstand in 3 
liegt mit 1.795 8, zwischen dem einer Si-C-Einfachbindung 
(in Methylsilan 1.867 8,) und dem einer Si-C-Doppelbin- 
dung (in Vinylidensilandiyl 1.709 A)['']. Alle diese Daten 
weisen darauf hin, darj 3 formal einem Silaketen entspricht, 
bei dem ein Elektron aus der Si-C-Doppelbindung entfernt 
wurde. Als Folge hiervon entsteht ein Radikalion rnit forma- 
ler Trennung von Radikal- und Ladungszentrum (,,distoni- 
sches" Ion" 31). Der Kohlenstoff tragt das ungepaarte Elek- 
tron (e = 1.08 e) und das Silicium die Ladung (q = 1.30 e). 

Der Befund, daR das globale Minimum auf der 
[C, H,, Si, 01"-Hyperflache der planaren C,,-Struktur 
H,COSi" 4 entspricht, ist deshalb uberraschend, weil bei 
den Ketenanaloga H,COC'+ ca. 63 kcal mol-' energierei- 
cher ist als H,CCO'+[4c1. Aus der Analyse der Geometrie- 
daten und der Ladungsverteilung folgt, daB 4 nicht so sehr 
einem Komplex aus CH,O und Si" entspricht, als vielmehr 
durch die Kombination CH,/OSi*+ beschrieben werden 
s o h .  Beispielsweise ist der C-0-Abstand in 4 rnit 1.369 8, 
deutlich langer als der einer typischen C-0-Doppelbindung 
(in H,CO 1.208 A), wahrend die Si-0-Bindung in 4 nur 
0.033 8, langer ist als in isoliertem zC'-SiO'+. Auch die 
C-H-Bindungslange und der HCH-Winkel von 4 sind den 
fur 3CH, berechneten Daten (1.073 8, bzw. 131 "C) recht 
ahnlich. Wie 3 ist auch 4 ein distonisches Ion. Der Kohlen- 
stoff tragt das ungepaarte Elektron (e = 1.291 e) und das 
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Silicium die Ladung (q = 1 .I 54 e). Versuche, fur 4 eine abge- 
winkelte Form auf der Hyperflache zu lokalisieren, scheiter- 
ten; das auf dem UHF-Niveau gefundene C,-Minimum ent- 
spricht auf dem MP 2/6-31 G **-Niveau keinem stationaren 
Punkt. 
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Losungsmittelabhangigkeit des photoinduzierten 
intramolekularen Elektronentransfers: Kriterien 
fur den Entwurf von Systemen rnit rascher, 
losungsmittelunabhangiger Ladungstrennung ** 
Von Jan Kroon, Jan W Verhoeven*, 
Michael N .  Paddon-Row * und Anna M .  Oliver 
Professor Kurt Schaffner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der photoinduzierte Elektronentransfer ist, wie seine Be- 
deutung fur die Photosynthese eindeutig zeigt, eine der viel- 
seitigsten und moglicherweise effizientesten Methoden fur 
die Umwandlung von Lichtenergie in nutzbare (e1ektro)che- 
mische Energie. Mittlerweile ist bekannt ['I, darj sich bei- 
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spielsweise in synthetischen Donor(D)-,,Brucke"-Acceptor 
(A)-Systemen Ladungstrennungen iiber sehr grolje Entfer- 
nungen realisieren lassen ; dies hangt allerdings entscheidend 
von einer Anzahl von Faktoren ab, die sowohl mit der Struk- 
tur des Systems selbst als auch rnit dessen Umgebung ver- 
knupft sind. Sowohl unsere als auch andere Arbeitsgruppen 
haben experimentell und theoretisch die Frage untersucht, 
welche strukturellen Voraussetzungen die Brucke zu erfullen 
hat, um eine ausreichend starke elektronische Kopplung 
iiber grolje Entfernungen zu ermoglichen[' - 'I. Dabei haben 
wir gelegentlich bemerkenswerte Unterschiede in der Sol- 
vensabhangigkeit der Geschwindigkeit der Ladungstren- 
nung bei strukturell sehr ahnlichen D-Brucke-A-Systemen 
festgestellt und auf die moglicherweise entscheidende Rolle 
der wechselseitigen Abhangigkeit von Stabilisierung und 
Neuordnung des Losungsmittels aufmerksam gemacht [ 5 ,  O]. 

In der vorliegenden Arbeit wird dieser wichtige Aspekt 
quantifiziert durch Vergleich des Losungsmitteleinflusses auf 
die Geschwindigkeit der photoinduzierten Ladungstrennung 
in den vollig starren und strukturell venvandten Systemen 
l a  und l b  (Schema I), fur die kinetische Daten in einer 
Vielzahl von Losungsmitteln aufgenommen werden konn- 
ten. Weiterhin wird gezeigt, daB sich durch Betrachtung des 
Zusammenspiels von Stabilisierung und Neuordnung des 
Losungsmittels Kriterien fur den Entwurf von Systemen for- 
mulieren lassen, in denen eine Medium-unabhanige La- 
dungstrennung rnit der fur einen gegebenen D/A-Abstand 
maximale Geschwindigkeit moglich ist. 

l a  X = O M e  
l b  X = H  

€0,  €00 . 2a 1.10 V 3.78 eV 
Me 

Schema 1. Strukturen und wichtige physikalisch-chemische Eigenschaften der 
untersuchten Systeme. 

Wie Rehm und Weller zeigen konnten" ''I, 1aBt sich die 
freie Standardenthalpie (,,Triebkraft") des photoinduzierten 
Elektronentransfers zwischen zwei neutralen D- und A-Ein- 
heiten in einem Medium rnit einer statischen Dielektrizitats- 
konstante E, iiber Gleichung (1) abschatzen, die sich zu Glei- 
chung (2) umschreiben la&. Der Parameter P (die ,,polare" 

AG = e[E,,(D) - Ered(A)] - E,,, - 

Triebkraft) ist der Grenzwert von AG fur eine Ladungstren- 
nung in einem polaren Medium iiber einen unendlich groBen 
Abstand; dieser Wert ist aus den unabhangig bestimmten 
Redoxpotentialen und Anregungsenergien Eoo der getrenn- 
ten D- und A-Einheiten leicht erhaltlich. 

Die Oxidationspotentiale (gemessen in Acetonitril gegen 
eine gesattigte Kalomelelektrode) und Anregungsenergien 

der relevanten D-Modellsysteme 2 a und 2 b sowie das Re- 
duktionspotential des A-Modellsystems 3 sind in Schema 1 
zusammengefaDt. In Abbildung 1 ist AG gegen E, fur einen 
Zentrenabstand von R, = 11.4 und einen mittleren Io- 
nenradius von r = 4.5 aufgetragen. Aus diesen Kurven 
wird deutlich, dalj bei 1 a eine photoinduzierte Ladungstren- 
nung in nahezu allen Losungsmitteln einschlieljlich gesattig- 
ten Kohlenwasserstoffen ( E ,  FZ 2) thermodynamisch moglich 
sein sollte, wahrend bei 1 b eine zusatzliche Solvensstabilisie- 
rung ( E ~  2 3 )  notwendig ist. 

t - -  I:\ 
AG [eVI 

-1.0 - 

AG(1b) 

,_4 
I 

2 7 12 17 22 27 32 37 
I I I I I I I 

hs - 
Abb. 1. Anderung der freien Standardenthalpie (AC) bei der photoinduzierten 
Ladungstrennung in 1 a und 1 b als Funktion der Dielektrizitatskonstante E, des 
Losungsmittels. Die Symbole (A:  l a ;  * : l b )  kennzeichnen die Werte firr die 
entsprechenden eingesetzten Losungsmittel (vgl. Tabelle 1). 

Unsere experimentellen Ergebnisse (vgl. Tabelle 1) stehen 
mit dieser Vorhersage in Einklang. So verlauft bei l a ,  wie 
schon berichtet ['I, die photoinduzierte Ladungstrennung in 
allen untersuchten Losungsmitteln sehr schnell, im Falle von 
1 b dagegen, rnit der Ausnahme von Benzol ( E ,  = 2.28), nur 
fur E, > 3.1 rnit meljbarer Geschwindigkeit. Dies liegt offen- 
sichtlich an spezifischen Losungsmitteleffekten, die mit Glei- 
chung (1) nicht erklart werden konnen, jedoch unterstrei- 
chen diese Daten insgesamt einmal mehr[I4I den Nutzen 
dieser Gleichung fur die Abschatzung von AG. 

Tabelle 1. Geschwindigkeit (keJ der photoinduzierten Ladungstrennung in 1 a 
und 1 b, berechnet aus der Fluoreszenzlebensdauer in verschiedenen Losungs- 
mitteln. 

Cyclohexan 
Benzol 
Di-n-butylether 
Diisopropylether 
Diethylether 
Ethylacetat 
Tetrahydrofuran 
Acetonitril 

2.02 2.03 
2.28 2.25 
3.10 1.96 
3.88 1.87 
4.20 1.83 
6.02 1.88 
7.58 1.98 
31.5 1.81 

2100 < O . l  
5200 1.4 
4100 <0.1 

0.5 
4700 1.4 
4500 3.9 
6700 6.5 
3000 11  

- 

[a] Werte aus [5]. [b] In Analogie zu 1 a [5] wurden die Geschwindigkeiten f i r  1 b 
durch Vergleich der Naphthalin-Fluoreszenzlebensdauer von 1 b und Zb be- 
stimmt: k,, (1 b) = (r(1 b))-' - (~(zb))-' .  Im Rahmender von unseingesetzten 
Losungsmittel war die Fluoreszenzlebensdauer von Zb (59 _+ 3 ns) nur wenig 
solvensabhangig, wohingegen die Fluoreszenzlebensdauer von 1 b von 60 ns in 
Cyclohexan auf 8 ns in Acetonitril abnahm. 
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Betrachtet man die Daten in der Tabelle genauer, so zeigt 
sich fur l a  und l b  in dem fur beide Molekule negativen 
Bereich von AG ein drastischer Unterschied in der Losungs- 
mittelabhangigkeit von ke,. Wahrend k,, fur 1 a uber das ge- 
samte Spektrum der eingesetzten Losungsmittel nur eine ge- 
ringe Abhangigkeit von E, zeigt, nimmt diese GroDe im Fall 
von 1 b bei gleichzeitiger Verzehnfachung von E, (d. h. beim 
Ubergang von Diisopropylether zu Acetonitril) um mehr als 
eine GroDenordnung zu. Noch auffalliger ist, daD unter Be- 
dingungen rnit nahezu identischem AG, beispielsweise 1 a in 
Di-n-butylether (AG = - 0.44 eV) und 1 b in Tetrahydro- 
furan (AG = - 0.45 eV), der ProzeD in l a  um fast drei 
GroDenordnungen schneller ablauft als in 1 b. 

Diese Beobachtung fuhrt zu einer wichtigen Verallgemei- 
nerung: Obwohl eine geringere innere Triebkraft AG, wie 
beispielsweise in 1 b im Vergleich zu 1 a, durch Venvendung 
eines Losungsmittels mit hohem E ,  kompensiert werden 
kann, erniedrigt dies offensichtlich nicht im selben Ma13 die 
Energiebarriere AG* fur den Elektronentransfer. 

Wir hdben bereits zuvor[lol einen ahnlichen Unterschied 
im solvensspezifischen Verhalten von zwei anderen starren 
D-Brucke-A-Systemen anhand einer qualitativen Diskus- 
sion der Schnittkurven von Energieflachen erklart. Dieser 
Aspekt wird nun im folgenden mit Hilfe der Marcus-Glei- 
c h ~ n g ~ ' ~ ]  fur AG* [Gl. (3)], die AG* rnit AG und der Ge- 
samtenergie I fur die Umstrukturierung des Systems in Be- 
ziehung setzt, etwas quantitativer diskutiert. Die letztge- 
nannte GroDe IaOt sich auch als Summe aus einem inneren 
Anteil und einem losungsmittelabhangigen Anteil formulie- 
ren ( I  = ,Iin + L,). Unter Venvendung ahnlicher Naherungen 
wie bei der Ableitung von Gleichung (1) 1aDt sich die Energie 
I, fur die Umstrukturierung des Losungsmittels['61 durch 
Gleichung (4) ausdrucken, wobei mit n der Brechungsindex 
des Losungsmittels bezeichnet ist. Abbildung 2 zeigt die aus 

(4) 

den Gleichungen (1)-(4) berechneten AG* -Werte fur 1 a und 
1 b fur die verwendeten Losungsmittel (vgl. Tabelle 1) sowie 
als stetige Funktion von E, bei konstantem Brechungsindex 

0 25 

t 
I 

bG lev1 

0.15 

O ' I  

n2 = 2, einer fur die meisten (organischen) Losungsmittel 
vernunftigen Naherung. Bei der Berechnung von AG* wurde 
fur l a  der bekannte I,-Wert von 0.6 eVi5] verwendet. 

In Ubereinstirnmung mit dem Experiment sind die fur 1 a 
vorhergesagten AG * -Werte fur alle E, klein. Im Gegensatz 
dazu nimmt AG* im Falle von 1 b mit steigendem E, anfang- 
lich stark ab, erreicht aber bald aufgrund der sich in ihrer 
Wirkung kompensierenden Anderungen von I, und AG ei- 
nen konstanten Wert von ca. 0.14 eV. In (sehr) polaren Lo- 
sungsmitteln nahert sich daher die Differenz zwischen den 
Energiebarrieren von 1 a und 1 b dem Wert 0.1 eV an, was auf 
ein Verhaltnis k,, (1 a)/k,, (1 b) = 50 schlieoen IaDt. Der groD- 
te Teil des experimentell bestimmten Verhaltnisses von etwa 
300 (vgl. Tabelle 1) ist somit erklart. Dieser Wert IieDe auf 
eine Differenz zwischen den Energiebarrieren von 0.15 eV 
schlie5en; man sollte jedoch beachten, daD die Abweichung 
teilweise auch tatsachlich auf Unterschiede in der elektro- 
nischen Kopplung in 1 a und 1 b zuruckzufuhren sein konnte, 
die auf unterschiedlichen Donor-Orbitalkoeffizienten und/ 
oder -symmetrien beruhen ["I. Dieser Aspekt wird derzeit 
eingehender untersucht. 

Die experimentellen und theoretischen Resultate lassen 
darauf schlieBen, daD dieselben Kriterien beziiglich E,, (D), 
Ered (A) und Eoo, die einem System eine optimal schnelle 
photoinduzierte Ladungstrennung ermoglichen, deren Ge- 
schwindigkeit auch nahezu losungsmittelunabhangig ma- 
chen. Mit der Oberpriifung der Losungsmittelabhangigkeit 
hat man somit eine praktische experimentelle Methode zur 
Verfugung, die Auskunft daruber gibt, ob die Geschwindig- 
keit der Ladungstrennung optimiert ist. Dieser auBerst be- 
merkenswerte Zusammenhang zwischen dem MaD, in dem 
die Geschwindigkeit des Elektronentransfers von der Lo- 
sungsmittelpolaritat abhangt sowie die Abweichung der Ge- 
schwindigkeit von ihrem Optimalwert ist in Abbildung 3 
dargestellt, in der die Energiebarriere fur den Elektronen- 
transfer in Systemen rnit den geometrischen Eigenschaften 
von 1 a und 1 b, d. h. R, = 11.4 und r = 4.5 A, als Funktion 
von E, und der polaren Triebkraft P aufgetragen ist. Die 
AG*-Kurven in Abbildung 2 sind Schnitte durch die Flache 

0.004 I , , I I , I 

2 7 12 17 22 27 32 37 

E s  - 
Abb. 2. Nach den Gleichungen (1)-(4) herechnete Aktivierungsbarriere der 
photoinduzierten Ladungstrennung in 1 a (A) und 1 b (0)  fur verschiedene Lo- 
sungsmittel. Die durchgezogenen Linien wurden fur n' = 2 berechnet. 

Abb. 3. Aktivierungsharriere AG* [eV] der photoinduzierten Ladungstren- 
nung fur Systeme rnit A,, = 0.6 eV, R, = 11.4 8, und r = 4.5 8, als Funktion der 
Dielektriaitatskonstante E. des Losungsmittels und der polaren Triebkraft P 
[eV] bei konstantem Brechungsindex (n' = 2). Die senkrechten gestrichelten 
Linien kennzeichnen die P-Werte fur 1 a (- 0.98 eV) und 1 b (- 0.62 eV). 

1400 0 VCH Verlagsgesellschaf~ mbH. W-6940 Weinheim. 1991 0044-8249i9iiiOiO-1400 $3.50 + .25/0 Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 10 



in Abbildung 3 bei zwei spezifischen Werten von P ( P  = 
- 0.98 eV in 1 a und P = - 0.62 eV fur 1 b). 

Die Beobachtung, daB in Abbildung 3 bei AG' = 0 paral- 
lel zur &,-Achse ein einzelnes Tal in der Energieflache auftritt, 
zeigt, daB es genau einen P-Wert (= Pop,) gibt, bei dem die 
Geschwindigkeit des Elektronentransfers einen Optimalwert 
erreicht und gleichzeitig nahezu losungsmittelunabhangig 
ist. Aus den obigen Gleichungen erhalt man, unter Beriick- 
sichtigung von AG* = 0, Gleichung (5 ) .  Dieser Gleichung ist 
zu entnehmen, daB Pop, zwar unabhangig von der Dielektrizi- 
tatskonstante des Losungsmittels, aber abhangig vom Ab- 
stand der getrennten Ladungen ist. Da aber 1, und der 

mittlere Ionenradius r hauptsachlich durch die Struktur der 
verwendeten D- und A-Einheiten festgelegt sind und da 
gleichzeitig n kaum vom eingesetzten Losungsmittel ab- 
hangt, ist die Bedingung in Gleichung (5 )  fur eine gegebene 
D/A-Kombination nur fur einen einzigen Abstand R, der 
getrennten Ladungen erfullt, unabhangig vom eingesetzten 
Losungsmittel. In der Tat ware bei dem durch die Strukturen 
der Verbindungen l a  und l b  vorgegebenen Abstand 
R, = 11.4 8, (unter Annahme identischer li, und r) ein Pop,- 
Wert von - 1.57 eV (vgl. Abb. 3) notwendig, um die Ener- 
giebarriere fur den Elektronentransfer in allen Losungsmit- 
teln verschwinden zu lassen. Offensichtlich erfiillt 1 a 
( P  = - 0.98 eV), in Ubereinstimmung rnit unseren experi- 
mentellen Resultaten, diese Bedingung eher als l b  ( P  = 

- 0.62 eV). Interessanterweise 1aBt sich rnit Gleichung ( 5 )  
auch Pop, fur Ladungstrennung uber sehr groBe Entfernun- 
gen (R, + r) definieren; d .  h. P,,,(R, + co) = - A ,  - e2/n2r; 
fur die hier diskutierten D/A-Kombinationen ergibt dies ei- 
nen Wert von 2.2 eV. 

Zusammenfassend stellen wir fest, daR die Anwendung 
von Gleichung ( 5 )  niitzlich zur Erstellung von Kriterien fur 
den Entwurf von Systemen ist, in denen eine Ladungstren- 
nung bei gegebenem Abstand rnit optimaler Geschwindig- 
keit ablaufen kann. Die Geschwindigkeit ist hierbei unab- 
hangig von Einflussen des Mediums und der Temperatur, da 
unter den bei Pop, gegebenen Bedingungen (keine Energie- 
barriere) die Energie fur die Neuordnung des Systems iiber 
den praexponentiellen Faktor nur einen geringen EinfluB 
(A-".") auf die Geschwindigkeit des Prozesses hat. Ahnliches 
gilt fur die Temperatur. Da in solchen Systemen der Uber- 
gangszustand fur die Ladungstrennung ohne Umorientie- 
rung des Losungsmittels erreicht werden kann, laI3t sich vor- 
hersagen, daB in Systemen, in denen die Ladungstrennung 
bei Pop, ablauft, die Viskositat und Relaxationsgeschwindig- 
keit des Mediums eine untergeordnete Rolle spielen wer- 
den 118 - 201 
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Metall-Ionen-abhangige Regioselektivitat 
bei C yclometallierungsreaktionen ** 
Von Edwin C .  Constable*, Roland P.  G. Henney, 
Paul R.  Raithby und Lynn R. Sousa 

Cyclometallierte Verbindungen enthalten mehrzahnige 
Chelatliganden rnit einem anionischen C-Donorzentrum[']. 
Besonderes Interesse gilt in jungster Zeit Komplexen, bei 
denen das C-Donorzentrum des Chelatliganden formal ein 
Aryl-Anion ist[21. Wir untersuchen seit kurzem, welche Ein- 
flusse die Bildung derartiger Komplexe begiin~tigen[~* 'I. Der 
Ligand 6-(2-Thienyl)-2,2'-bipyridin (HL) beispielsweise zeigt 
eine vielseitige Koordinationschemie und kann je nach Me- 
tallatom als N-, N,N-, N,N,S- oder N,N,C-Donorligand 
fungierenr3. 'I. Im folgenden beschreiben wir das Verhalten 
von HL gegeniiber d8-Metallzentren und korrigieren in die- 
sem Zusammenhang eine von uns falsch interpretierte Struk- 
tur eines Gold(~~~)-Komplexes~~~.  

Die Reaktion von HL rnit K,[MCI,] (M=Pd oder Pt) in 
waoriger Acetonitril-Losung bei Raumtemperatur fuhrt di- 
rekt und nahezu quantitativ zur Bildung der cyclometallier- 
ten Komplexe [MLCl] 1, die als gelbbraune, mikrokristalli- 
ne Feststoffe anfallen. Beide Verbindungen zeigen im FAB- 

3 4  

6 ."e 
4" 5" 

HL 1 

Massenspektrum (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix) Signale, die 
den Ionen [ML]+ und [MLCI]' entsprechen. Die 'H-NMR- 
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